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SÔBRE A PROTEÇÃO DA AGUA CONTRA O OXIGÊNIO DO 
AR COM O AUXÍLIO DE ÓLEOS MINERAIS E VEGETAIS
P a u l o  S a w a y a
(Lab. de Fisiologia Geral e Animal Dept. de Zoologia da Universidade de São Paulo)
D urante as pêsquisas sôbre a respiração de Crustáceos, reali­zadas nêste Laboratório, foi notado elevar-se, em certas ocasiões, 
o têor do oxigênio na água que continha o animal. Este fenôme­
no ocorreu com certa freqüência, e, no cômputo dos resultados, sistem aticam ente foram  d'espresadas as respectivas determ ina­
ções, visto terem sido levadas à conta de defeitos de técnica. Nas 
dosagens empregou-se o método de W inkler, o qual, é sabido, 
não está isento de falhas. *
Ultimamente, ao estudar o comportamento do caranguejo dos 
arredores de São Paulo, quando submetido a diferentes tensões de oxigênio, D. Valente (1945, p. 92) anotou, algumas vezes, o fenô­
meno acima referido, e, na bibliografia disponível verificou ter 
Helff (1929, p. 94) observado idêntico fato com o Cambarus im- munis, registrando-o como fenômeno de “reversão de oxigênio” 
Segundo êste autor, o anim al em experiência “revertia” oxigênio 
ao líquido em que eslava imerso, e daí a elevação do teôr do gás, 
após um a série de dosagens. ·
Além desta possibilidade, cuja discussão será objeto de pró­
ximo trabalho, foi lem brada também a da penetração do oxigê­
nio através do óleo posto sôbre a água. Como se sabe, para 
determ inação do consumo de oxigênio pelos animais aquáticos, 
procura-se elim inar a influência do ar sôbre a massa líquida, e, 
para isso, comumente se usa, entre outros meios, o da proteção 
com um a cam ada de oleo, geralmente m ineral.
Pretendeu-se, durante muito tempo, que essa cam ada de oleo 
im pediria a penetração do oxigênio do ar na água subjacente.
Porém, desde que Kubie (1927, p. 547) registrou, experim ental­
mente, ser o oleo m ineral medicinal capaz de dissolver quanti­
dades apreciáveis de oxigênio e de outros gases, surgiram  dúvidas sôbre a eficácia da proteção oferecida pelo óleo contra a influên­
cia do oxigênio do ar. Assim, Lallem and (1932, p. 720) concluiu, 
de suas experiências, que o óleo de parafina não impede a con­tam inação da água pelo oxigênio. Quando empobrecida dêsse 
gás a água atinge o equilíbrio com a atm osféra (ca. de 9 mg de 
* oxigênio por litro) cêrca de 50 horas depois do início da ex­
periência, e, quando recoberta com um a cam ada de 20 mm. de 
espessura de óleo de parafina, tal equilíbrio só se dá por volta 
de 100 horas. Mesmo aum entando a espessura do filme de oleo 
para 40mm, e eliminando-se o gás pela fervura, a água pobre em 
oxigênio m antem  o teôr baixo do gás apenas durante 6 horas.
Os resultados das experiências de Lallem and coincidem com os de Hill (1929, p. 374).
Por sua vez, ao fazerem a revisão crítica do método de Win- kler, durante os estudos de respiração, Allee & Oesting (1934, p. 
525) dedicam um capítulo especial à proteção contra o oxigênio 
do ar pelos oleos minerais, e verificam que o uso de uma camada 
de oleo de 1 cm de espessura perm ite a entrada de certa quan­
tidade de gás em 24 horas. Quando, porém, as cam adas são de 2-5 cms de altura, consegue-se evitar a contam inação da água pelo oxigênio.
Da bibliografia ao alcance se deduz não terem  os especialistas 
abordado êste tema sistematicamente, mas apenas no decorrer de 
outros estudos, e, em especial nos referentes à respiração de ani­mais aquáticos, fazem, ocasionalmente, com entários a respeito da 
eficácia do oleo m ineral como protetor. Em geral, quando m en­
cionam o método seguido, apenas costumam indicar terem  usado uma cam ada de oleo de espessura que varia ao redor de 3,5 cms. 
Assim, o fazem Helff (1928, p. 79), Schleifer (1938, p. 408) entre muitos outros.
Dada a im portância deste estudo para  aplicação do método 
de W inkler na determ inação do consumo do oxigênio pelos ani­
mais aquáticos, julguei oportuno e conveniente ten tar determ i­
n ar: a) quais os oleos minerais, ou vegetais, atualm ente disponí­veis no mercado, que oferecem m elhor proteção; b) qual a dura­
ção dessa proteção e que espessura deve ter a cam ada isoladora.
Ao abordar êste tema, de im portância prática para  os exercí­
cios de fisiologia com parativa realizados usualm ente pelos estu­
dantes, foi também levado em conta o lado econômico, em virtu-
de das atuais condições de escassês destes produtos, determ inadas
pela guerra. , .Dentre os oleos m inerais existentes atualm ente no comercio, 
foi possível conseguir quantidades apreciáveis dos registrados pe­
los nomes de Sidepaline, Enian, Vaselina líquida Alcan e Vaseli­
na líquida Americana, todos produtos da distilação do petroleo e 
indicados na tabela II pelos algarismos I a IV. Dos óleos vege­tais apenas obtive os de m arca Rita, m istura de oleos de am en­
doim e de oliva, e Rubi, proveniente da semente do amendoim.
(num erados V e VI da Tabela II.)A caracterisação de todos êstes oleos foi feita pelo índice de
refração (tabela II) (*)Finalm ente, apenas alguns reparos ao método aqui em pre­
gado para dosagem do oxigênio. Tratando-se de um subsídio 
para  os estudos da respiração de animais aquáticos, tenho prefe­rido o clássico método de W inkler, na modificação proposta por 
Birge & Juday (1911, p. 13). Sobre a eficácia deste método para os estudos da respiração, Allee & Oesting, (l.c.) apresentam  bem condensada revisão bibliográfica, sendo significativas as suas 
conclusões de aceitabilidade do mesmo. Não obstante a afirm a­
ção desses autores, e  as conclusões de W ilder (1938, p. 471) resul­
tantes de sua com paração com os processos de van Slyke, em que se verificou não haver diferença estatística entre  os dois métodos, resolvi reproduzir os resultados obtidos pelo emprego de volumes 
da mesma agua distilada compreendidos entre 30.4 e 57.89 cm3,— isto é, exatam ente dentro das condições particulares em que rea- lisei todo o presente trabalho. A tabela I mostra que o coeficente 
de variação é de 4,6%n, portanto dentro dos limites do método
Tendo usado aqui a água distilada como veículo, julguei dis­
pensável o emprego das modificações propostas por Rideal & Ste- 
w art (1901), por Evolve (1914, p. 20) por Alsterberg (1925, p. 42) 
e outros, modificações indispensáveis quando na agua ocorrem 
substâncias capazes de influir sobre a libertação do iodo, tais como, nitritos, sais de ferro, etc.
EXPERIÊNCIAS
P ara  a colheita das amostras utilisei-me de frascos de capa­
cidade entre 30 e 60 cm3. Afim de elim inar o quanto possível os 
erros nas titulações, muitas vezes retiraram -se amostras dupliea-
(*) Agradeço ao Prof. Dr. João Francisco Mafei, do Instituto de Pes­quisas Tecnológicas, o obséquio da determinação destes índices.
das no mesmo instante, computando-se o teór do gas para o grá­
fico pela m édia das respectivas dosagens.Vasos de vidro de cérea de 2000 cm3 de capacidade e 175 
cm2 de área superficial, receberam  1.500 cm3 de água distilada 
isolada da atm osféra por urna cam ada de óleo de espessura de 
1, 1.5, 2, 3, 4 e 5 cm e foram  colocados num a das salas do Labo­ratorio, próximos a uma janela. Im ediatam ente depois de obti­
da a prim eira am ostra de cada vaso, recobria-se a água cuida­
dosamente com óleo. Em cada um  dos recipientes colocou-se um 
termómetro. Cada hora subsequente nova am ostra de água era 
colhida através de um tubo sifão de vidro com prolongamento de um tubo de borracha. Tanto a tem peratura da água como a 
do ambiente, o pH e a pressão barom étrica, foram  anotados, sis­temáticamente, no momento da colheita das amostras.
Logo nas prim eiras determinações, tendo-se observado acen­tuadas variações do teór de oxigênio da água, e afim de evitar a possível estratificação, foi o sifão modificado, abrindo-se no tubo 
de vidro até a altura de 10 cms, pequenos furos de modo a perm i­
tir colheita da água de várias alturas durante a sifonagem e conse­qüente homogenidade da am ostra destinada à análise.
Por outro lado, foi possivel, algumas vezes nos líquidos pro­tegidos com oleos minerais e sempre naqueles em que empreguei 
oleos vegetais, colher amostras duplicatas, o que favoreceu veri­
ficar a reprodutibilidade do método de W inkler. Em todos os 
casos de amostras duplicatas a representação gráfica se fez pela média dos resultados.
_ As experiências iniciavam-se quasi sempre às 8 horas da m a­nhã e prolongavam-se até às 16 ou 17 horas, o que perm itiu faze­
rem-se, em cada série 7 a 8 determinações. Decorridas 24 horas 
do início da experiência, algumas vezes colhia-se mais um a amos- 
trá dos líquidos protegidos com os oleos minerais, e também das testemunhas.
Todos os oleos foram  utilisados num a única vez, i.é, term i­
nada a série de 1 cm, por ex., o oleo usado se abandonava e para  a 
série de 1,5 cm requisitava-se novo oleo. Não se fez a fervura 
dos oleos para  eliminação dos gases que possivelmente nêles exis­tissem, e nem foi possivel a determinação do coeficente de solu- 
bilidade do oxigênio nos mesmos, por falta  de recursos decorren­
tes das condições atuais.
As experiências foram  realizadas durante os mêses de verão 
de 1944 e 1945, época de certo modo desfavorável em virtude da 
tem peratura geralmente elevada. Sendo, porém, êsse o período 
em que se intensificam as pesquisas no Laboratório por causa das
grandes férias escolares, resolvi não adiar as experiências para outra oportunidade. Além disso, para  execução do program a de estudo da respiração a ser executado aqui no laboratório, dever- 
se-á contar principalm ente com os mêses de verão, em que não só é m aior o tempo disponível, como o m aterial é mais abundante e mais favorável, à vista disso, portanto, julguei de toda conveni­
ência efetuar as presentes investigações nos aludidos mêses.
Os vasos contendo a água distilada foram  colocados no lugar 
onde habitualm ente se realizam  as experiências sôbre a respira­
ção, de modo a proporcionar aos animais experimentados condi­
ções mais próximas possíveis do seu ambiênte natural. Por isso não se tom aram  providências contra a influência da luz. (*)
T a b e l a  I
MÉTODO DE WINKLER
R ep ro d n tib i l id a d e  d o s  resu ltados
Amostras Vol. de água cm 3 cm3/ 0 2/Iitro
1 54,67 4,524 ~
2 49,01 4,525
3 56,75 4.535
4 57,89 4.5015 49,55 4,535
C 40,18 4,563
7 51,965 4,535
8 36,95 4,517 *
9 39,46 4,544
10 30,04 4,572
Média ...................................... .........  4,535
Erro médio ............... .................. ' . .  0,021
Erro padrão . . 0.007
Coeficiente variação 4,6
(*) Cumpre-me agradecer à Exma. Srta. D. Antonieta Bruno e ao Sr. João Eufrosino a valiosa cooperação nas determinações. Ao Dr. Rubens Sa- 
lomé Pereira extendo estes agradecimentos pelo auxílio prestado na revisão 
dos cálculos e na análise estatística dos resultados.
T a b e l a  I I
Quantidades de oxigênio existentes na água distilada (valores em cmVlitro, reduzidos a 0o e 760 mm) determinadas de hora em hora pelo método de Winkler, modificado por Birge & Juday, protegida com camadas de oleos minerais e vegetais.
Hs I n I I ! , í IV I W - ]  . .  v . 1" - i r  - .'W£KUXHA cu, a g Teap.
S é r ie  A : Carnada de o leo  1 ca  de  e ep escu .a a r ae .
8 4,725-4 .730 4,696-4 ,700 4 ,810-4 ,790 - - - 700,4 19 19
9 4,718-4 ,682 4,601- - 4 ,680- - 4,530- . 700,6 20 19
10 4 ,633- - 4 ,8 04- 4 ,6 81- - 4,575 4,990 4 ,9 78-4 .99 8 4 ,9 8 9 -5 ,0 1 9 5 ,220-5 ,172 700,6 20 19
11 4,889- 4 ,652- 4 ,604- - 4,798 4,888 5 ,030-5 ,118 4 ,974-4 .964 5 ,022-5 .003 700,2 20,5 20
12 4,906- - 4,884- 4,897- - 4,703 4,905 4 ,7 57 -4 ,76 4", 689-4,675 4 ,866-4 ,861 700,8 20,8 20
13 4,745- - 4 ,995- 5 ,101- - 4,477 4,815 - - 699,6 21 20,5
14 4,892- - 5 ,050- 4 ,995- - 4,535 4,900 . - 699,3 21,5 21
13 4.793- - 4,961- - 4,919- - 4,528 4,900 4 ,1 60 - ,871 4,5 21 -4 ,50 3 4,929-4 ,974 699,2 21,7 21,4
16 4,772- - 4,861- - 4,545 4,860 4,299-4 ,397 4 ,3 53 -4 ,54 1 4 ,8 29-4 ,87 5 699,2 20,5 a , 8
17 . . - - - - 4,900 4-, 478-4,379 4 ,5 41-4 ,55 3 4,996-5 ,034 699,2 20,5 21,8
X. 4,784 - 4,830 - 4,837 - 4,586 4,894 4,686 4,710- 4 ,982 - .
S .  DE .pc .v
0,095 0,032 19 ,6 % o
0,168
0,05934,780/00
0,1620,05433,490/oo
0 ,1 0 8 ·0,038
23.5J6,
0,0520,01810,6°A
0,302
0,12364,45^60
0,221
0 ,090
46,9°Ao
0,126
0,05225,3°À>
* -
S é rie 9 : Caaada de o le e  1 ,5  co de espeeaur
9 5 ,1 00- - 4,695 - - - 4 ,258-4 ,332 4 ,5 80-4 ,60 3 4 ,960-4 ,924 700,9 21 20,5
10 4 ,6 9 7 - - 4,573 - 4,890 - 4,733 4,782 4,248-4 ,226 4 ,5 21-4 ,49 1 4 ,9 86 -4 ,91 8 700,6 21,2 20,6
11 4 ,6 8 6 - - 4,757 - 4,609 - 4,628 4,808 4,116-4 ,009 5 ,2 06-5 ,21 0 4 ,930-5 .000 700,4 21,8 21
12 4 ,7 70- - 4,595 - 5,050 - 4,626 4,674 3,833-3 ,954 5 .2 41-5 ,24 8 5 ,152-5 ,160 700,4 22 21,2
13 4 ,8 0 5 - - 4,621 - 4,361 - 4,537 4,880 - - 699,6 22,2 22
14 4 ,8 70 - - 4,623 - 4,569 - 4,580 4,770 - - 699,6 22,2 22
15 4 ,730- - 4,725 - 4,499 - 4,674 4,700 3 .438-3 .937 4 ,970-4 ,939 5 ,1 79-5 ,23 5 699,6 22,9 2», 3
16 4 ,6 10 - - 5,108 - 4,643 - 4,541 4,794 3 ,641-3 ,709 4 ,9 11-4 ,91 5 4 ,7 32 -4 ,77 3 699,6 22,2 22,8
17 - - - 4,613 - 4,890 4,800 3,509-3 ,529 5.034-5 ,084 4 ,7 96-4 ,73 7 699,6 22,2 22,8
X. 4 ,7 83- - 4,712 - 4,654 - 4,651 4,776' 3,917 _ 4,925 4,963 - -
E. a
e i?
0,0990 ,03020 ,7°/»
0,17
0,060938°j6o
0,22 0,077 47? 00
0 ,11  0,041 25?00
0,065 0 ,022 13? 00
0,310,11779 ,14°/»
0,2850,108
5 7 ,9 ° /»
0 ,173 0 ,065 3 4 ,9°/»o -
-
S é rie J : Cañada de o le o  2 cu de esp essu ra
e 4,800-4 804 - - - - 3 ,929-3 ,828 4.426-4 ,485 4 ,9 5 5 -5 ,0 2 5 699,7 *22 21,6
9 4 ,758- 4 ,6 6 8 -4 , 68o 4 ,7 40-4 ,68 0 4,539 4,725 3,848-3,964 4,544-4,564 5 ,1 34 -5 .06 7 699,7 22,5 22
10 4,613- 4,768- 4 ,656- - 4,496 4,810 3 ,8 99-3 ,75 5 4 ,7 03-4 .73 8 4 ,9 28 -4 ,94 7 699,5 23 22,2
11 4,711- - 4 ,622- 4,689- - 4,661 4,760 3 ,835-3 ,832 4,467-4 ,426 4 ,9 47 -4 ,94 9 699,5 23 22,6
12 4,837- - 4 ,4 43- 4 ,610- - 4,824 4,870 3 ,694-3 ,641 4,387-4 ,394 4 , 834 -4 ,8 2 1 ^698 ,6 24 23
13 4,648- 4,787- - 4 ,566- - 4,695 4,760 - - 698,2 24 22,9
14 4,558- 4 ,528- - 4 ,586- - 4,660 4,700 - w - 697,4 24,4 24
15 4,900- - 4 ,575- - 4 ,4 48 - - 4,471 4,800 3,229-3 ,204 4,196—4„138 4 ,7 85 -4 .79  4 697,4 25,2 24,8
16 4 ,5 7 0 - 4 ,868- - 4 ,5 75- - 5,100 4,900 3, t6 5-3,196 4,236-4 ,212 4 ,9 80 -4 ,99  8 697,3 25 25
17 - - 4 ,747- 4 ,500- - 4,900 4,850 3,165-3 ,171 4,212-4 ,237 4 ,4 34 -4 ,47  3 697,3 25 25
X. 4,710 - 4,667 - 4,593 ' 4,705 4,797 3,585 4,398 4,880 .
E. a
B .pC.V
0,1220,04o20 ,5°/»
0 ,138
0,04529°/»
0,0850,028
1 8 ,5 %
0,2070 ,0 68
43u»
0,0670,02214?<*
0,3360,11993,7°/6o
0,188 
0,067 42,7 ?uo
0,1970,u74 0 ,4 % -
- -
Abreviaturas: I =  oleo mineral Sidepaline ( i .r . — 1,4721); II =  oleo mi­neral Enian ( i .r  =  1,4660); 111 =  vaselina liquida Alean ( i .r . =  1,4729); IV =  vaselina líquida Americana (i.r  =  1,4659); V =  oleoL vegetal Rita, mistura de 
oleo de amendoim e de oliveira (i .r  =  1,4718); VI · =  oleo vegetal Rubi, de 
amendoin ( i .r . =  1,4713). C. V. =  coeficiente de variação; E .m . =  erro médio; E.p. =  erro padrão; Hs =  horas; i.r. =  índice de refração; — M =  média.
P r o teç ã o  d a  á g u a  c o n t r a  o  o x ig ê n io  do ar 
T a b e l a  I I  ( c o n t  )
_____ u .J — U - . J _____ I I I . . J “ I T T TESTE-I-ShShLL______y_____ _____VI_____ TKSTKUTOHA ma B« Teap
4 S é r ie  O : Camada de o leo  de 3 ca de eepeesuro a r
s 4,990-4,970» 4,900 4 ,7 60-4 ,68 0 - 4 ,642-4 ,722 4 ,827^4 ,800 4 ,7 40-4 ,85 1 ~7ÕÕ~4 23 2375'
9 4,800- - 4,910 4,660- - 5.098 4,707 4,859-4 ,851 4 .711-4 ,764 4,815-4 ,779 700,2 23,2 23.5
10 4,850- 4,760 4,740- - 4,706 4,745 4 ,642-4 ,678 4 ,664-4 .695 4 ,9 70-4 ,95 5 70Q,2 23,6 23 .5
11 4,770- - 4,800 4,650- - 4,823 4,670 4 ,455-4 .453 4 ,585-4 ,569 4,637-4 ,687 700,2 24 23 ,5
13 4,940- - 4 ,810 4,642- - 4,630 4.715 - - . 699,9 24 24
13 4,760- - 4,860 4 .5 00 - 5,132 4,745 - . 699,7 24 ,2 24
U 4,820- 4,710 4,750- - 4,535 4,800 - - 699,4 24 ,5 24 ,8
LJ 4,770- 4,850 4,645- - 4,480 4,700 3 ,915-3 ,953 4 .366-4 ,358 4,608-4 ,619 698,8 24 ,5 24 ,9
L6 4,750- - 4,74o 4 ,6 10- 4,490 4,601 3,716-3.747 4,381-4 ,376 4,493—4,486 698,4 24 .5 25
17 . . - - - - 4 ,191-4 ,209 4 ,589-4 ,571 698,4 24 ,5 25
1. 4,827 4,615 4,657 4,737 4,710 4,385 4,710 4,771 - -
Í.Bl .p: .v
0,082 
0,027 17 °/oo
0;070 
0 ,023 14 % o
0,076 
0,025 16 °/oo
0,26 
0,092 54 °/oo
0,0590,02
12 %e
0,450 
0,183 102,6 °/oo
0,221 
0,0704 
55,5 °/oo
0.1* 0 ,6 1  33 ®/oo
*
S é rie  2 : Canada de o leo  (  c s  da lepeeeu ra
e 4,900 . 4,630 4,830 - 4,700 4,601-4 ,622 4,541-4 ,550 4,595-4 ,601 704 19 19
9 4,830 4,800 4,735 4,785 4 ,649-4 ,651 4,650-4 ,642 4,732-4 ,728 704,2. 20 ,2 20 ,2
LO 4,860 . 4,830 4,780 - 4,750 4 ,5 59-4 ,60 0 4 ,549-4 ,539 4,748-4 ,750 704,2 21 20,8
LI 4,820 . 4,850 4,760 - 4,795 4 ,501-4 ,498 4 ,050-4 ,618 4,610-4 ,592 703,9 21 ,8 21 ,2
L3 4,860 4,900 4,740 4,790 - 703,9 22 21 .5
L3 4,780 4,751 4,635 4,845 - • •703.8 22 21,6
L4 4,870 4,901 4,835 - - 4.745 - - 703,5 22,5 22
15 4,750 4,788 4,710 - 4,675 4,292-4 ,302 4,010-4 ,102 4 ,602-4 ,498 703 22 ,8 22
L6 4,830 4,860 4,730 - - 4,735 4,300-4,297 4,138-4 ,145 4.533-4 ,542 702 ,6 22 ,8 22
1. 4,835 4,834 4.750 4,757 4,489 4,377 4,535 - - -
E.a
£?
0,048 
0,016 
9 ,9  °A»
0,0050,0161 0 ,3 7 «
0,06 0 ,02 
Ú  °/oo
0,0520,017
10 <&>>
0,15
0,0633^,4 °/00
0, 24
0,097 
55 % o
0,17 0,026 37 °Jbo . -
S é r ie  2 : Camada de o leo  de 5 ca -  ~ .
8 4,790 ’1 ,680 "4 ,890 - - 4,730 - -  - 702^4 19*8 19 "
9 4,800 4,700 4,900 - 4.755 - - - 702,4 19 ,8 19
10 4,800 . 4,700 4,900 - - 4,665 - . - 702,4 20 19 ,2
11 4,795 4,680 4,900 4,735 - j f - - 702,2 20 20
12 4,795 4,690 4,900 - 4,650 . - * 702 21 21,2
13 4,805 4,700 4,915 - 4,600 - - 702 21 21 ,2
14 4,805 4,695 4,915 - 4,600 - - 701 21,9 21
15 4,795 4,700 4,915 - - 4,615 * - 700,3 21,9 20,9
l t 4,800 4,701 4,900 - - 4,635 - - - 700,3 20 19 ,8
H. 4,798 4,694 4,903 - 4,665 - - - * -
S .a
s .pC.»
0,005 0,0016 1 o/oo
0,00050,0028l,8*)bo
0,0089 0,0029 
1 ,8  °/eo
0 ,0 60  0,02 12 0/bo " - -  · '
Nota: As temperaturas e pressões correspondem apenas ao momento datomada de amostras da água distilada protegida com oleos minerais e respectiva testemunha (coluna 6,a). As amostras relativas à água distilada protegida com  oleos vegetais e correspondente testemunha (coluna 9.*) foram colhidas em 
outras ocasiões, sob condições de pressão e de temperatura diferentès, não mén- 
cionadas nesta tabela.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Foram  feitas cérea de 500 determinações da taxa de oxigênio 
na água. Os vasos foram  dispostos no laboratorio de tal modo 
que se podiam fazer as experiências em séries, correspondendo 
cada série a uma determ inada cam ada de oleo. Assim, na pri­
m eira série foi utilisada uma cam ada de 1 cm de espessura, na se­
gunda um a de 1.5, e assim por deante até a cam ada de 5 cm. Como testem unha foi sempre usado um vaso com 1,500 cm3 de água disti- 
lada com a superfície completamente exposta ao ar. Êste vaso 
foi colocado entre os que recebiam, além da água, também o oleo, 
e, portanto, permaneceu sujeito às mesmas influências das varia­
ções de tem peratura e de pressão.
Os valores obtidos nas numerosas determinações (tabéla II) 
acham-se registrados nos gráficos 1 (A-C) e 2 (D-F) para  os oleos minerais e 3 (A-C) e 4 (D-E) para  os vegetais.
A simples inspecção destes gráficos m ostra a variação da ta­
xa de oxigênio no líquido em experiência.
Quanto aos oleos minerais, a análise estatística dos resultados mostra elevado coeficente de variação (C. V.) quando o líquido se 
protegia pelas camadas de oleo de 1, 1,5, 2 e 3 cm de altura. So­mente empregando-se os oleos referidos com espessura de 5 cm é 
que tal coeficente de variação desce a limite razoavel, (1 o/oo —
1,8 o/oo), pois mesmo com uma camada de 4 cm ainda tal varia­ção, pelo menos para o caso da respiração aquática, não é satisfa­
tória (9,9 o/oo — 12 o /oo ). É claro que tais variações se operam 
em função da variação de tem peratura e de pressão, e o fato de, 
ainda com uma camada protetora de 4 cm, haver sensível varia­
ção, poder-se-ia explicar pelas alterações acentuadas da tem pera­
tura  e da pressão, pois o C. V da testem unha elevou-se a 10 o/oo.
Também digno de nota é o fenômeno apresentado na série B 
(camada de oleo de 1.5) com C. Y. bem maiores que os da série 
antecedente A (1 cm). Quero crêr que aqui também o fenômeno 
possa ser explicado pela m aior variação da tem peratura e das 
pressões, pois o G. V da série B é de 13 o/oo enquanto o da série A é de 10,6 o/oo. O C. V- daHesfremunha dos oleos m inerais (10,6 
— 1 3 ------14 — 12 — 10 e 12 o/oo) chamou a atenção, especial­m ente por serem eles bem menores que alguns dos líquidos prote­
gidos. Poder-se-ia lem brar, principalm ente no caso da série A 
que, a água distilada desprotegida se coloca mais rapidam ente 
em equilíbrio com a atmosféra. E* muito possível, porisso, ter
FIG . 1
G ráficos da variaqfto das quantidades de oxigênio na água d istilada  prote­gida com oleos m inerais I. IJf III e TV (S idepaline, E nian, va selin a  líquida  Alcan e vaselin a  liquida E n ian ).
havido, dentro do período de uma hora, maior variação. Em con­
seqüência, estando o líquido desprotegido, os gases se dissolvem 
e se libertam  com facilidade, ao passo que, nos líquidos cobertos 
com os oleos, a difusão dos gases na massa oleosa sendo mais 
lenta, determ ina retenção de gases na massa aquósa ou re tarda a 
sua difusão na mesma. Daí, possivelmente, a m enor variação dos 
C. V das testemunhas.
FIO . 2G ráficos da variação das quantidades de oxigênio na águ a  d istilada pro­tegid a com  oleos m inerais I, II, III e IV  (legenda da F ig . 1 m a is: D , E  e F  cam adas, respectivam ente, de 3, 4 e 5 cm . de esp essúra).
Dos oleos m inerais aqui empregados, vê-se que a chamada 
vaselina Americana (i.r. =  1,4659) é a menos favoravel, pois o C. 
V. esteve entre 23 e 54°/oo. Por falta do produto no comércio 
não nos foi possível realizar as experiências das séries E e F. Dos 
outros oleos m inerais, o designado Sidepaline (i.r. =  1,4721) se
mostrou o mais eficaz (C. V =  19,8 — 20,7 — 20,5 — 17 — 9,9 e 
1 o/oo respectivam ente p ara  as cam adas de 1 — 1.5 — 2 — 3 — 4 
e 5 cm).
Com parando os resultados obtidos com os oleos m inerais I, II 
e III em que as experiências foram  realizadas até 5 cm de espessu- 
sura da cam ada protetora e que, na realidade, provaram  ser os 
mais eficientes, nota-se um decrescimo gradativo dos C. V. corres­pondentes. Além disso, tomando a m édia das determinações como 
referência, e levando-se em conta os C. V respectivos, têm-se como 
valores reais dessas médias o seguinte:
Ca m a d a s ÓLEO I ÓLEO II ÓLEO III
1 c m 4,784 ± 0,095 4,830 zt 0,167 4,837 ± 0,161
2 ” 4,710 zt 0,049 4,667 zt 0,135 4,593 zt 0,085
3 »* 4,827 ± 0,072 4,815 zt 0,067 4,637 zt 0,074
4 ’’ 4,835 ± 0,047 4,834 zt 0,049 4,750 zt 0,056
5 ’’ 4,798 zt 0,005 4,694 ± 0,008 4,903 zt 0,008
Ora, de acôrdo com a tabéla I, o erro devido ao método de 
dosagem (W inkler) tendo um C. V. de 4,6 o/oo, em todas as de­
terminações aqui consideradas do conteúdo do oxigênio na água 
protegida por êsses oleos m inerais, I, II e III, (cam ada de espes­
sura de 1, 2, 3, 4 e 5 cm, desprezadas as de 1,5 cm), há um a va­
riação de ±  0,021 — ±  0,022 cm3, devida ao erro  do método. 
Descontando-se êsses valores (±  0,021 — ±  0,022) dos valores mencionados acima, ainda se terá, p ara  as determinações corres­
pondentes às cam adas de 1-4, uma variação sensível, que contra- -indica o emprego de tais oleos em tal espessura, como protetores. 
Quando, porém, se com param  os resultados das determinações 
correspondentes à cam ada de 5 cm, dos três referidos oleos, no­
ta-se que, para  o período máximo de 8 horas, o C. V., tomado 
no seu valor proporcional às médias, é bem m enor do que o erro 
devido ao método (±  0,005 — ±  0,008 das determinações, para 
±  0,021 — ±  0,022 do erro do método). Isso, ao meu vêr, signi­
fica que um a cam ada de 5 cm de espessura de qualquer um dos 
três oleos (I, II, III) protege eficientemente a massa líquida sub­
jacente, de tal modo que a variação do teor do oxigênio é me­
nor do que a de várias amostras da mesma água, re tiradas ao 
mesmo tempo, mas sem o oleo protetor.
Quanto aos oleos vegetais, (índices de refração =  1,4718 e 
1,4713) os resultados catalogados na tabela m ostram  tal G. V em 
todos os vasos, que contraindican) o seu emprego como proteto-
Gráficos da variação das quanti­
dades de oxigênio na água disti- 
lada protegida com oleos vegetais 
V  e VI (Rita e Rubí); A, B e C 
séries com camada protetora, res­
pectivamente, de 1, 1.5 e 2cm. de 
espessura.
res. Aqui também é de se assinalar que os C. V da testemunha fo­
ram  muito altos (25,3 — 34,9 — 40,4 — 33 — 37 o/oo) nas diversas 
séries A, B, C, D e E. Não resta dúvida que isso tenha tido decidida influência sôbre os C. V dos líquidos protegidos. A carência dos 
produtos no comércio impediu que se completassem as experiên-
FIG. 4
G ráficos da variação das quantidades de ox igênio  na água d istilada  prote­gida com  oleos v egeta is  V  e V I (R ita  e R u b i); D e E  cam adas protetOras de 3 e 4 cm. respectivam ente.
cias com a cam ada de 5 cm de altura. Cumpre notar, ainda quan­
to aos oleos vegetais, que na tabela II não se acham mencionadas 
as tem peraturas e as pressões correspondentes, visto ter sido efe-
tuada a coléta das amostras em ocasião diferente quando se 
obtinham as dos líquidos protegidos com oleos minerais.
Finalm ente, as amostras colhidas 24 horas depois da última 
determinação apresentaram  grande variação do teor de oxigênio. 
Não tendo sido possivel fazer essa colheita sistem aticam ente em 
todos os líquidos utilisados, deixo de apresentar os respectivos 
resultados. Apenas desejo acentuar que, mesmo nos líquidos 
protegidos com um a camada de 5 cm de oleos m inerais, houve 
m arcada variação, o que indica serem tais oleos ineficientes 
quanto à proteção durante longo tempo.
Geralmente, para o estudo que tenho em m ira, i.é., da res­
piração dos animais aquáticos, o limite de 8 horas tem sido su­ficiente. Só em casos excepcionais são as experiências realiza­
das durante tempo mais longo. Nestes casos, e para m aior exatidão 
nos outros também, usam-se líquidos testemunhas para controle da eficiência do oleo.
RESUMO
1. A efícacia da proteção contra o oxigênio do ar pelos oleos minerais e vegetais é estudada no presente trabalho.
2. Os oleos m inerais de índice de refração entre 1,4660 e 
1,4729, somente são eficazes para  um período de tempo até 8 ho- res quando utilisados num a espessura de pelos menos 5 cms.
3. Uma camada de 5 cm. de oleo m ineral protege o líquido subjacente contra o oxigênio do ar de tal modo que o coeficente 
de variação do teôr do oxigênio nesse líquido fica entre 1 —
1,8 o/oo i. é, dentro dos limites da variação do método d'e W in- 
kled. Essa proteção é suficiente dentro do período das experi­ências realizadas, i. é., 8 horas.
4. As variações do teôr do oxigênio em tais líquidos, indica­
dos na tabela II, m ostram  serem os oleos vegetais extraídos do 
amendoim e da oliveira (índices de refração 1,4713 e 1,4718) bas­
tante permeáveis ao oxigênio do ar.
5. À vista da conclusão 4 os oleos vegetais aqui utilizados 
não devem ser empregados como protetores dos líquidos contra o 
oxigênio do ar, pelo menos nos limites das experiências aqui men­
cionadas.
P r o t e ç ã o  d a  á g u a  c o n t r a  o  o x i g ê n i o  d o  a r  149*
MINERAL AND VEGETAL OILS AS A PROTECTION FROM 
AIR-OXYGEN CONTAMINATION
The efficacy of some m ineral and vegetal oils employed as protecting agents of distilled w ater from air-oxygen contam ina­
tion has been determ ined by some experiments. Rectangular glass 
flasks of 2000 cm3 of capacity and 175 cm2 superficial area recei­
ved 1500 cm3 of distilled w ater which was covered with paraffin  
oil, m anobi oil or olive oil, obtained at local drug stores. Six se­
ries of experiments (A-F) corresponding to m ineral oil layers of 1,1.5, 2, 3, 4 and 5 cm thick were performed. Layers of vegetal oils 
poured into the flasks were 1, 1,5, 2, 3 and 4 cm thick, (Séries A-
E )* .Mineral and vegetal oils were num bered I-VI and identified 
by their refraction index. (Table II).
Distilled w ater was not boiled and its ammount of oxygen was determ ined before covering with m ineral or vegetal oil. Ti­
me of covering is recorded as O hour, and from then on hour after 
hour samples were taken. From  this moment (8-9 o’clock a.m.) 
until 8 hours later (4-5 o’clock p.m.) by means of glass syphoning 
tubes kept into the flasks, samples of about 30-60 cm3 of w ater were carefully w ithdraw  for analysis for oxygen by W inkler’s 
methods, modified by Birge & Juday (1911, p. 13). A control 
flask without oil was sampled similarly. Tem perature of each flask, barom etric pression and pH of the samples have been 
recorded at the moment of sampling.The glass rem ained in the laboratory room near a window, 
in the same place reserved for the study of respiration of aquatic animals.
The use of W inkler’s m ethod is discussed in this paper. Its accuracy is considered by Allee & Oesting (1934, p. 510) in their 
critical examination. They found that this method is sufficienly a- 
curate for use in respiration studies on aquatic organisms, if ade­quately handled. Some authors, as for example, W ilder (1937 
464), have checked the correlation of results on oxygen contents 
of w ater determ ined by W inkler’s method and other methods, as 
those of van Slyke, Bunsen etc. From  the com parison of relative 
accuracy of methods tested, it has been found that the different me­
thods tested agreed and that the results obtained in different ways 
have no significant statistical difference. Notwithstanding that, 
I thought w orth while reproducing the results obtained by the 
method used in my own experiments. For this, ten samples of 
30-60 cm3 of the same distilled w ater were collected and the oxy­
gen content determ ined under the same conditions as with re ­
m aining -experiments. Table I indicates that the coefficient of 
variation is 4, 6 p'er 1000, which remains within the limits of accu­racy of W inkler’s method.
About 500 analyses were made and the results are given in table II. These results are also recorded in Fig. 1 (A-C) and 2 (D. F.) for the m ineral oils, and Fig. 3 (A-C) and 4 (D-E) for the vegetal ones. r
The first results of the experiments showed rem arkable varia­tion of the oxygen content of distilled water, chiefly when it was 
sealed with vegetal oil layers 1, 1.5 and 3 cm thick. These results 
were abandoned and new series were begun with duplicate ana­
lysis from  each flask, the control inclusive. To avoid stratifica­
tion in the w ater a syphon tube was adapted. The internal end of the syphon was closed and pierced at different levels and the ex­
ternal one term inates in  a piece of rubber tubing closed by a clamp. In this way, it was possible to w ithdraw  w ater from  the different layers without stirring it.
After the end of one series of experim ents some flasks were allowed to stand overnight and then one more sample was tested. The results showed intense oxygen leakage in some flasks, and in others the oxygen content was increased. Unfortunately, these 
experiments were not perform ed sistematically and data cannot by compared.
Each series of experiments was analysed statistically and dis­cussed in this paper.
S u m m a r y
1. Mineral oils of refraction index from 1,4660 to 1,4729 are
only efficient as protection from air-oxygen when the oil layer is 5 cm high. J
8 hours ThC effidency Was determ ined for a period no longer than
3. All m ineral oils used at 1, 1.5, 2, 3 and 4 cm layer thick do not prevent w ater from air-oxygen contam ination.
4. W hen distilled w ater is protected by a layer of 5 cm of 
m ineral oil the coefficient of variation of the ammount of the oxy­gen varies from 1 o/oo to 1,8 o/oo.
. , ^  has been dem onstrated that vegetal oils of refractionindex from 1,4/13 — 1,4718 have greater perm eability to the air- 
oxygen (table II) and, for this, they are not recom mended for 
sealing w ater from respiration studies with aquatic animals.
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